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 論文審査の結果の要旨
 時間分解ENDORの方法は短寿命の励起三重項分子のゼロ磁場分裂を容易に観測できる点で
 優れているが,励起分子のより詳細な構造上の知見を得るためには超微細結合の情報を得ること
 が望まれる。大越慎一の論文は,このための新しい手法として時間分解ENDORの装置を製作
 し,励起三重項分子への応用を論じたものである。
 論文では,まず時間分解ENDOR装置の製作について述べた。この方法は,時間分解EPR信
 号をモニターとして用い,ラジオ波によるENDOR遷移を観測するもので,本装置は特に励起三
 重項分子の観測のため,試料に光を照射できるように製作された。
 ついで時間分解ENDOR機構を,マイクロ波パワー,ラジオ波パワー,電子のスピン格子緩和
 時間の三つをパラメータとして四準位モデルで解析し,本装置により効果的にENDOR信号を
 観測するための最適条件を明らかにした。
 以上の解析を基に,キノキサリン/デュレンおよびDBB混晶系の励起三重項状態の観測を試み,
 初めて励起分子の時間分解ENDORの観測に成功した。ENDOR増加率は最大で45%程度で,
 従来報告されている高磁場ODENDORの場合の4%に比べはるかに大きい。またODENDOR
 では4K以下の温度でしか測定できなかったのに対し,本方法では100K程度の温度まで測定が
 可能であった。一方,剛体溶媒中での利用をも考え,H2テトラフェニルポルフィリン/トルエン
 グラス系の励起三重項状態にも本方法を応用し,その有用性を示した。
 ついでフタラジン/DCB,DBB,TCB混晶系への応用を試みた。この系は無りん光性で
 ODENDORでは測定できない。得られたhfsの解析から,次のことが明らかにされた。(i)DCB
 中では,フタラジン分子のT1状態はほぼ純粋なππ*状態である。(廿)DBB中のTエ状態は,分
 子が平面構造からわずかに歪んでいる。またDBB中では純粋なππ*ではない。(司TCB中の
 T1は(i)から(廿)への傾向がさらに強くなっていると予想される。またhfsの大きさもDCB,DBB,
 TCBの順で減少している。このようなDCB,DBB,TCB系への変化による平面構造からの歪み
 とhfsの減少は,振電相互作用(H.ib)によるT1(ππ*)とT2(nπ*)の混合によるものと推
 論した。以上のように,本論文は本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学
 識を有することを示している。よって大越慎一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認
 める。
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